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(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung cydischer und/oder polymerer Verbin- 
dungen durch Metathese von Edukten. die mindestens 
zwei funktionelle Gruppen in Form von substituierten 
Oder unsubstJtuierten Aiken- Oder Alkineinheiten errthal- 
ten. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrrfft ein Verfahren zur HersteHung cyclischer und/oder polymerer Verbtndun- 

gen durch Metathese von Edukten, die mindestens zwei funktionelle Gruppen in Form von substituierten oder unsub- 
5 stituierten Aiken- oder AJkineinherten enthalten. 

[0002] Unter Metathese versteht man eine wechselseitige Umalkylidenierung von Alkenen und Alkinen in Gegen- 

wart von Katalysatoren. Reaktionen dieser Art finden Anwendungen in einer Viebahl technisch wichtiger Prozesse. 

Eine Ubersicht hieruberfindet sich in: M. Schuster, S. Blechert, Angew. Chem. 1997, 109, 2124 und S. Armstrong, J. 

Chem. Soc., Perkin Trans. 7, 1998, 371. Zu den Metathesereaktionen zahien die Oligomerisation und Polymerisation 
w von acyclischen Dienen (ADMET) und die Synthese von Carbo- und HeterozyWen unterschiedlicher RinggrOBen durch 

RingschluBmetathese (RCM, Ring-Closing-Metathesis). DarOberhinaus sind gekreuzte Metathesen unterschiedlicher 

Alkene bekannt (Brflmmer, O. et al. Chem. Eur. J. 1997, 3, 441). 

[0003] For die oben erwahnten Metathesereaktionen kOnnen die in WO-A-93/20111 beschriebenen Ruthenium- 
Alkylidenverbindungen, die von A. W. Stumpf, E. Saive. A. Deomceau und A. F. Noels in J. Chem. Soc., Chem. 
15 Commun. 1995, 1127-1128 beschriebenen Katalysatorsysteme auf Rutheniumbasis oder die von R Schwab, R. H. 
Grubbs und J. W. Ziller in J. Am. Chem. Soc. 1996. 1 18. 100 (siehe auch WO 96/04289) beschriebenen Katalysator- 
systeme als Katalysatoren eingesetzt werden. 

[0004] In jQngerer Zeit wurde die Venvendung von sogenannten nicht wassrigen ionischen FIQssigkeiten fur Meta- 
thesereaktionen beschrieben. 

20 [0005] Bei ionischen FIQssigkeiten handelt es sich urn Salze oder Mischungen von Salzen, die in einem weiten 
Temperaturbereich f lussig sind. Der Vorteil ionischer FIQssigkeiten liegt darin, dass sie sich nicht mit aliphatischen Koh- 
lenwasserstoffen mischen. 

[0006] Bei organischen Reaktionen, fur die der Einsatz eines Katalysators notwendig ist, kann man durch Zusatz 
von ionischen FIQssigkeiten und eines geeigneten Katalysators, der sich nur oder bevorzugt in der ionischen FIQssigkeit 
25 lost, eine heterogene Katalyse erreichen. 

[0007] US-A-5, 104,840 beschreibt den Einsatz 60lcher Mischungen als LOsungsmrttel fur Obergangsmetallkom- 
plexe, speziefl Nickel-Komplexe, die keine Kohlenstoff-Nickel-Bindungen enthalten. 

[0008] In EP-B-448445 wird der Einsatz von ionischen FIQssigkeiten for die Dimeriaerung von unsubstituierten 
Monoolefinen unter Verwendung von Nickelchlorid beschrieben. Nachteiiig ist hierbei allerdings die Verwendung von 
30 Organoaluminiumhalogenid, speziell des pyrophoren Dichloroethylaluminiums, zur HersteHung der ionischen FIQssig- 
keit. 

[0009] US-A-5525567 beschreibt den Einsatz von ionischen FIQssigkeiten fQr die Disproportionierung von unsub- 
stituierten Monoolefinen unter Verwendung von Wotframkatalysatoren. Auch hier wird obligatorisch ein Organoalumini- 
umhalogenid, bevorzugt das pyrophore Dichloroethylaluminium, zur HersteHung der ionischen FIQssigkeit eingesetzt. 
35 [0010] EP-A-882691 beschreibt den Einsatz von ionischen FIQssigkeiten fur die Dimerisierung von unsubstituierten 
Monoolefinen unter Verwendung von Nickelchlorid. Neben dem auch hier verwendeten pyrophoren Dichloroethylalumi- 
nium ist weiterhin nachteilig, daft durch den ClberschuB an der Lewis-SSure Aluminiumchlorid in der ionischen FIQssig- 
keit eine saure Reaktionsmischung entsteht. 

[0011] Die oben beschriebenen Metatheseverfahren eignen sich allerdings nur fQr die Umsetzung von unsubstiti- 
40 uierten Monoolefinen. also sehr einfachen organischen Molekulen. FQr die Umsetzung von mehrfach substituierten 
Edukten mit funktionellen Gruppen sind diese Verfahren nicht geeignet da die dort beschriebenen Katalysatoren nicht 
anwendbar sind oder die ionischen FIQssigkeiten aufgrund ihrer Zusammensetzung oder der Tatsache, daB die Reak- 
tionsmischung sauren Charakter aufweist fQr andere Katalysatoren nicht geeignet sind. 

[001 2] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein unrversell einsetzbares Verfahren zur Metathese von Eduk- 
45 ten, die mindestens zwei funktionelle Gruppen in Form von Aiken- oder Alkineinheiten enthalten, bereitzustellen, das 
unter Verwendung von ionischen FIQssigkeiten durchgefuhrt wird. Das Verfahren sollte auch fQr substituierte Alkene 
oder Aikine einsetzbar sein. 

[0013] Es wurde ein Verfahren zur HersteHung cyclischer und/oder polymerer Verbindungen durch Metathese von 
Edukten, die mindestens zwei funktionelle Gruppen in Form von substituierten oder unsubstituierten Aiken- oder AlWn- 
so einherten enthalten, in Gegenwart von einem oder mehreren homogen oder heterogen vorliegenden Katalysatoren 
gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist daB die Metathese in Gegenwart von ionischen FIQssigkeiten durchgefQhrt 
wird und daB als Katalysatoren Ubergangsmetallcarbene oder Obergangsmetallverbindungen, die unter den Reakti- 
onsbedingungen Ubergangsmetallcarbene bilden oder Qbergangsmetallsalze in Verbindung mit einem Alkylierungs- 
mittel verwendet werden. 

55 [001 4] Oberraschenderweise wurde gefunden. daB die Gegenwart von ionischen FIQssigkeiten bei Metathesereak- 
tion von Edukten, die mindestens zwei funktionelle Gruppen in Form von substituierten oder unsubstituierten Alken- 
oder Alkineinheiten enthalten dazu fQhrt, daB die Standze'rt des Katalysators veriangert wird, da er in der ionischen 
FIQssigkeit fur weitere Metathesereaktionen eingesetzt werden kann. 
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[0015] In einer bevorzugten AusfQhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung die Hersteltung carbo- Oder hetero- 
cydischer Verbindungen mit RinggrOBen £ 5 Ringglieder, einschlieBlich der mittleren (8 bis 1 1 Ringglieder) und groBen 
(2 12 Ringglieder) Ringe und/oder die Herstetlung polymerer Verbindungen, bei denen es sich urn Homopolymere, 
Copotymere oder Block-Copolymere handeln kann. 
s [0016] Bei RingschluBmetathesereaktionen steht die RingschluBreaktion in Konkurrenz zur Polymerisation. Fuhrt 
man diese Reaktion mit Edukten durch, die mindestens zwei funktionellen Gruppen in Form von Aiken- oder Alkinem- 
heiten enthalten, so entstehen Gemische aus cyclischen Verbindungen und Polymeren. 

[0017] Die Bildung von cyclischen Verbindungen wird durch die DurchfOhrung der Reaktion in organischen 
Lfcsungsmitteln bei hoher Verdunnung oder durch die Zugabe grOBerer Volumina an ionischen Russigkerten begQn- 
io stigt. Dies gilt insbesondere fur die Herstellung von mittleren (8 bis 1 1 Ringglieder) und groBen 12 Ringglieder) Rin- 
gen. 

[0018] Die zur Erreichung der notwendigen hohen VendQnnung erfbrderlichen groBen Reaktionsvolumina an orga- 
nischen LOsungsmitteln limitieren die maximalen Raum/Zeit-Ausbeuten. Die Abtrennung der Produkte nach Beendi- 
gung der Reaktion erfordert zeitaufwendige Trennoperationen wie Chromatographie und fuhrt meist zu einer 

is irreversiblen Desaktivierung des verwendeten Katalysators. 

[0019] Durch Verwendung von grdBeren Volumina an ionischen Russigkerten lassen sich die gewOnschten Pro- 
dukte allerdings leicht abtrennen, da sie sich in der organischen Phase bef inden, die mit der ionischen Russigkeit nicht 
mischbar ist. Wdhlt man einen Katalysator, der sich ausschlieBlich oder bevorzugt in der ionischen Flussigkert I8st, so 
last sich die Desaktivierung des Katalysators nach der Auforbeitung vermeiden und die Phase, die die bntsche FIOs- 

20 sigkert und den Katalysator enthatt, kann for weitere Metathesereaktionen eingesetzt werden. 

[0020] Bevorzugt werden im erf indungsgemaBen Verfahren Edukte eingesetzt, die neben den an der Metathesere- 
aktion beteiligten funktionellen Gruppen mindestens einen weiteren, sich in der Metathesereaktion inert verhaltenden 
Substituenten und/oder ein Heteroatom enthalten. Diese Substituenten oder Heteroatome kOnnen dabei unabhfingig 
gewdhlt werden aus: verzweigte oder unverzweigte Alkylreste, aromatische oder nicht-aromatische carbocyclische 

25 Ringe. CarbonsSuren, Ester, Ether, Epoxide, Silylether, Thioether, Thioacetale, Anhydride, Imine, Silylenolether, 
Ammoniumsalze, Amide, Nrtrile, Perfluoralkyl-Gruppen, gem.-Dialkyl-Gruppen, Alkine, Alkene, Halogene, Alkohole, 
Ketone, Aldehyde, Carbamate, Carbonate, Urethane, Sulfonate, Sulfone, Sulfonamide, Nitro-Gruppen, Organosilan- 
Einheiten, Metallzentren, sauerstoff-, stickstoff-, schwefel-, phosphorhaltige Heterocyclen. 

[0021] Besonders bevorzugt werden for das erfindungsgemaBe Verfahren als Edukte a,co-Diene eingesetzt, die 
30 mindestens einen werteren, sich in der Metathesereaktion inert verhaltenden Substituenten und/oder ein Heteroatom 
enthalten kOnnen. Diese Substituenten oder Heteroatome kOnnen dabei unabhangig gewahlt werden aus verzweigte 
oder unverzweigte Alkylreste, aromatische Oder nicht-aromatische carbocyclische Ringe, Carbonsauren, Ester, Ether, 
Epoxide, Silylether, Thioether, Thioacetale, Anhydride, Imine, Silylenolether, Ammoniumsalze, Amide, Nrtrile, Perfluor- 
alkyl-Gruppen, gem.-Dialkyl-Gruppen, Alkine, Alkene, Halogene, Alkohole, Ketone, Aldehyde, Carbamate, Carbonate, 
35 Urethane, Sulfonate, Sulfone. Sulfonamide, Nitro-Gruppen, Organosilan-Einheiten, Metallzentren, sauerstoff-, stick- 
stoff-, schwefel-, phosphorhaltige Heterocyclen. 

[0022] Insbesondere werden fur das erfindungsgemaBe Verfahren als Edukte a.o-Diene eingesetzt, die in a-Stel- 
lung zu einer Doppelbindung einen Substituenten NRR 1 tragen, wobei 

40 R ein organischer Substrtuerrt, bevorzugt Wasserstoff, gegebenenfalls anelliertes Aryl. Alkyl, CN, COOR 2 oder 
Halogen ist, 

R 1 te/t-Butyl, P(R)a, P(R 2 )a, COR, SO z PhR, COOR oder CONRR 2 ist 
4$ R 2 Alkyl oder Phenyl ist, 
R und R 1 gemeinsam 
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bedeuten urrd 

besagte a,a>-Diene auch an jeder anderen Position im MolekQI, mrt Ausnahme der a-Ste!lung, mindestens einen weite- 
ren Substftuenten R tragen kOnnen. 

[0023] Bei Verwendung dieser Diene als Edukte fQr das erf indungsgemSGe Verfahren sind cyclische und/oder poly- 
mere Verbindungen erMrtlich, die in a-Steliung zur Doppeibindung einen Substituenten NRR 1 tragen, wobei Rund R 1 
die oben angegebenen Bedeutung haben. 

[0024] In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform handed es sich bei den oben genannten a,oi>-Dienen urn 
Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 



NR 



.R 1 




(I) 



(CH 2 ) n 



in wetcher R, R 1 und R 2 die obengenarmte Bedeutung haben und 

n die Zahl 1,2,3 Oder 4, bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt 1 bedeutet. 

25 [0025] Bei Einsatz von Verbindungen der allgemeinen Formel (I) werden durch das erf indungsgemSRe Verfahren 
bevorzugt cyclische Verbindungen der allgemeinen Formel (II), 




(H) 



(CH 2 ) 



2>n 



40 in welcher R, R 1 ,R 2 und n die obengenannte Bedeutung haben und auch die Doppeibindung durch mindestens einen 
Rest R substituiert sein kann, sowie polymere Produkte erhalten. 

[0026] Ganz besonders bevorzugt werden far das erfindungsgema&e Verfahren als Edukte Diallylamin oder 3- 
Amino- 1 ,7-octadien, besonders bevorzugt in ihrer N-Carboxymethyl-geschQtzten Form oder 1 ,7-Octadien, 10-Unde- 
cenoyl-allylamid, 1,4-Bis-oxypropen-2-yl-t>utin-2 oder 10-Undecen$aure-buten-4-yl-ester eingesetzt. 
45 [0027] Im erf indungsgemSBen Verfahren kfinnen auch Mischungen von Edukten eingesetzt werden. Dabei kdnnen 
die Edukte dem Reaktionsmedium als Gemisch zugesetzt werden oder aber dem Reaktionsmedium sequentiell zuge- 
setzt werden. 

[0028] For das erfindungsgemaBe Verfahren werden als Katalysatoren oder Katalysatorvorstufen Ubergangsme- 
tallcarbene oder Ubergangsmetall verbindungen, die unterden Reaktionsbedingungen Ubergangsmetalicarbene bilden 
so oder Ubergangsmetallsalze in Verbindung mit einem Alkylierungsmittel verwendet, wobei diese Katalysatoren sowohl 
ionisch als auch nicht-ionisch sein kOnnen. 

[0029] Bevorzugt werden far das erfindungsgemaBe Verfahren Katalysatoren der allgemeinen Formel (III) bis (VI) 
verwendet, wobei M Ruthenium oder Osmium, bevorzugt Ruthenium bedeutet. 

55 
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R 3 bis R 7 sind unabhangig voneinander wahlbare Reste aus Wasserstoff, C r C2 0 Alkyl, C 3 -C 8 CycloaJkyl, C 2 -C2o 
Alkenyl, (VC^ Alkinyl, C 6 -C 18 Aryl, (VC^ Carboxylat, C^o Alkoxy, Cg-Cgo Alkenyloxy, Cg-C^, Alk- 
nyloxy, C 6 -C 18 Aryiaxy, Cg-Cao Alkoxycarbonyl, C r C 20 Alkytthio, C r C 20 Alkylsulfonyl Oder CrC^ 
Alkylsulfinyl, N-Aryl; jeweils wahlweise eubstituiert mit C^ 2 Alkyl, Perfluoralkyl, Halogen, C r C 5 Alkoxy 
Oder C 6 -C 18 Aryl. Die Reste R 3 bis R 7 kOnnen in cyclischen Verbindungen miteinander verknQpft vorlie- 
gen. 

X 1 bis X 3 sind unabh&igig voneinander wahibare anionische Liganden, insbesondere F, CI", Br", CN", SCN", F^O" 
, R 3 R 4 N\ (R 3 -R 7 )-AllyT, (R 3 -R 7 )-Cydopentadienyl', wobei die Reste R 3 bis R 7 die bereits genanrrte Defi- 
nition erfullen. 

L 1 bis L 3 sind unabhangig voneinander wahlbare neutrale Liganden insbesondere CO, C0 2 , R 3 NCO 
R 3 R 4 C=CR 5 R 6 . R 3 C-CR 4 R^C^NR 5 , R 3 C-N, RW, R 3 SR 4 . NR 3 R 4 R 5 , PR 3 R 4 R 5 , AsR 3 R 4 R 5 ! 
SbR^R 5 , wobei die Reste R 3 bis R 5 die bereits genannte Definition erfullen. 

m ist 1 oder 2. 

[0030] Besonders bevorzugte Katalysatoren oder Katalysatorvorstufen sind Verbindungen der allgemeinen Formel 
(HQ und (IV) mit L 1 und L 2 o PR 3 R 4 R 5 , wobei R 3 bis R 5 den oben genannten Definrtionen entsprechen, ganz besonders 
bevorzugte Reste sind dabei Aryl oder Alkyl, insbesondere sekundSre Alkylreste oder Cycloalkylreste. 
[0031 ] Ganz besonders bevorzugt werden als Katalysatoren fur das erf indungsgemSBe Verfahren folgende Verbin- 
dungen eingesetzt: 
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25 wobei Cy = Cyclohexyl. iPr = Isopropyl. Ph = Phenyl bedeutet 

[0032] Die Katalysatoren kdnnen in isolierter Form eingesetzt Oder in situ im Reakb'onsmedium aus Katalysatorvor- 
stufen erzeugt werden. Die Katalysatormengen, die fur das erfindungsgemaBe Verfahren eingesetzt werden, fiegen in 
der Regel bei 0,001 bis 15 mol%, bezogen auf die Edukte. Bevorzugt wind das erfindungsgemaBe Verfahren mit 0,1 bis 
12 mol% Katalysator, besonders bevorzugt mit 0,5 bis 9 mol% bezogen auf die Edukte, durchgefuhrt. 

30 [0033] Die fur das erfindungsgemaBe Verfahren eingesetzten ionischen FIQssigkeiten sind Salze Oder Salzmi- 
schungen, die in einem Temperaturintervall von -20°C bis 300°C flQssig sind. 

[0034] Bevorzugt werden for das erfindungsgemaBe Verfahren ionische FIQssigkeiten eingesetzt, die Aluminium- 
halogenide in Kombination mit mindestens einem quartaren Ammoniumhalogenid und/oder mindestens einem quarta- 
rem Phosphoniumhalogenid enthalten. 
35 [0035] Besonders bevorzugt werden als quartare Ammoniumverbindungen heterocyclische Verbindungen, die 
mindestens ein Stickstoffatom enthalten, verwendet Dies sind beispielsweise Pyridiniumverbindungen oder Imidazoli- 
umverbindungen 

[0036] Ganz besonders bevorzugt werden als ionische FIQssigkeiten Aluminiumchlorid in Kombination mrt 1- 
Methyl-3-butyIimidazoIiumchlorid. 1-Methyl-3-ethylimidazoliumchlorid P N-Butylpyridiniumchlorid und/oder Tetrabutylp- 

40 hosphoniumchlorid verwendet. 

[0037] Bevorzugt werden fur das erfindungsgemaBe Verfahren ionische FIQssigkeiten eingesetzt die aus einer 
Kombination von Aluminiumhalogenid und quartiren Ammoniumhalogeniden und/oder quart&ren Phosphoniumhalo- 
geniden im molaren Verhaitnis (0,6 — 1) : 1 bestehen. Das molare Verhaitnis von Aluminiumhalogenid zu quartftrem 
Ammoniumhalogenid und/oder quartarem Phosphoniumhalogenid sollte nie grdBer als 1 sein, da sonst ein UberschuB 

45 an Lewis-Saure in der Reaktionsmischung vorliegt Diese saure Reaktionsmischung fOhrt zu einer Desaktivierung der 
Ubergangsmetallcarben-Katalysatoren. 

[0038] Weiterhin bevorzugt werden fur das erfindungsgemdBe Verfahren ionische FIQssigkeiten eingesetzt, die 
Ammoniumhexafluorophosphat, Ammoniumtetrafluoroborat, Ammoniumtosylat, Oder Ammoniumhydrogensulfat ent- 
halten oder aus Ammoniumhexafluorophosphat Ammoniumtetraf tuoroborat, Ammoniumtosylat Oder Ammoniumhydro- 
so gensuffat bestehen. 

[0039] Besonders bevorzugt werden als ionische FIQssigkeiten Pyridiniumhexafluorophosphat, 1 -Methyl-3-butylhe* 
xafluorophosphat, Pyridiniumtetrafluoroborat Pyridiniumhydrogensulfat oder N-Butylpyridiniumhexafluorophosphat 
eingesetzt 

[0040] Im erfindungsgemaflen Verfahren kennen als ionische FIGssigkeiten audi Kombinatipnen von Alurniniumha- 
55 logenid mit Mischungen von quartaren Ammoniumhalogeniden und/oder quartaren Phosphoniumhaiogeniden sowie 
Mischungen von Ammoniumhexafluorophosphaten, Ammoniumtetrafluoroboraten, Ammoniumtosylaten oder Ammoni- 
umhydrogensutfaten eingesetzt werden. 

[0041] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in Qegenwart von einem oder mehreren Addttiven, bevorzugt eines 
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Ufcungsmittels, durchgefOhrt werden, wodurch beispielsweise eine leichtere Abtrennung der Produkte von der ioni- 
schen FIQssigkeit und des darin bef indlichen Katalysators mOglich wind. In Gegenwart eines Additivs und der ionischen 
FtOssigkeiten ergibt sich dann ein heterogenes Katalysesystem, wenn ionische Katalysatoren Oder Katalysatoren, die 
sich bevorzugt in der ionischen FIQssigkeit lOsen. eingesetzt werden. Nach Beendigung der Metathesereaktion kann 
5 die ionische Phase, die den Katalysator enthait, einfach vom Additiv mit dem darin befindlichen Reaktionsprodukt 
abgetrennt werden. Der Katalysator in der ionischen FIQssigkeit kann ohne Reinigungszwischenschritte fOr wettere 
Metathesereaktionen eingesetzt werden. 

[0042] Solche Additive kfinnen beispielsweise gewahtt werden aus: Phosphorverbindungen, Amine, perfluorierte 
Verbindungen, Metallalkoxide und organische Ldsungsmittel. AJs organische LOsungsmittel eignen sich insbesondere 

w halogenierte Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise Dichlormethan, Trichlormethan, Tetrachlormethan, 1,2 Dichlo- 
rethan, Trichlorethan, aromatische Verbindungen wie beispielsweise Benzol, Toluol, Xylol, Cumol, Halogenbenzole, 
Alkane wie beispielsweise Pentan, Hexan, Cyclohexan, Ester wie beispielsweise terf.-Butylmethylester Oder Acetessi- 
gester, Ether wie beispielsweise Diethylether, Tetrahydrofuran, Dimethaxyethan, Amide wie beispielsweise Dimethyl- 
formarrdd, Antioxidantien wie beispielsweise Hydrochinone, Aceton. Dimethylcarbonat Oder Aikohole. 

15 [0043] Bevorzugt werden als Additive Cs-C^-Alkane, Ether Oder halogenierte Kohlenwasserstoffe fur das erfin- 
dungsgemdBe Verfahren eingesetzt 

[0044] Ganz besonders bevorzugt werden im erfindungsgemaften Verfahren Pentan, n-Hexan, Methyl-tert.-butyle- 
ther oder Dichlormethan eingesetzt. 

[0045] Bevorzugt wird das erfindungsgemiBe Verfahren bei Drucken im Bereich von 0.1 bis 10 bar durchgefOhrt, 
20 insbesondere bevorzugt bei Atmosphtrendruck. Das erf indungsgem&Oe Verfahren kann aber auch bei Unterdrucken 
bis 0,01 bar und OberdrQcken bis 100 bar durchgefOhrt werden. 

[0046] Oblicherweise wird das erfindungsgem&f3e Verfahren in einem Temperaturbereich von -20°C bis 200 °C 
durchgefOhrt, bevorzugt von 0°C bis 150°C, ganz besonders bevorzugt von 20°C bis 100°C. 
[0047] Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren herstellbaren cyclischen Verbindungen oder Polymere kflnnen 
25 mit Hilfe gdngiger Methoden weiter gereinigt und verarbertet werden. Der Katalysator in der ionischen FIQssigkeit kann 
ohne Reinigungszwischenschritte fur weitere Metathesereaktionen eingesetzt werden. 

30 [0048] Die im folgenden angefQhrten Beispiele beschreiben Metathesereaktionen in Gegenwart von ionischen 
FlOssigkeiten (und Additiven) unter bevorzugten Bedingungen. Sie solien jedoch in keiner Weise den Umfang der vor- 
liegenden Erf indung eirechrdnken. Die AbkOrzung Cy steht fOr Cyclohexyl, Ph fOr Phenyl, iPr fOr Isopropyi und TfO fOr 
TrHlat 

35 Belsplel 1 

Herstellung von N-Carboxymethyl-2,5-dihydropyrrol 

[0049] 

40 



45 



50 




55 

[0050] 155 mg (1 mmd) N-Cartxixymethyl-<fiaIlylamin und 17 mg (Tricyclohexylphosphin)-benzyliden-chloro-ruthe- 
nium(IV>2-[(2.6HiSQpropylphen^ (2 mof%) wurden in einer flOssigen Mischung von 579 
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mg 1-Methyl-3-ethyIimidazo!iumch!orid (4 mmol) und 533 mg Aluminiumtrichlorid (4 mmol) unter Argonatmosphare 
gelOst Die Mischung wurde mit 3 ml absolutem n-Hexan Oberschichtet. Man lieB 30 min unter ROhren bei Raumtenv 
peratur reagieren. Nach Phasentrennung wurde die ionische Phase noch drei mal mit n-Hexan gewaschen. Eine gas- 
chramatographische Untersuchung der organischen Phase ergab einen Prcduktanteil von 30% bezOglich N- 
5 Cartxixymethyl-2,5<Jihydropyrrol. Ein erneutes Uberschichten der Katalysatorphase mit einer Ldsung von 155 mg (t 
mmol) N<Jartxjxymethyl-diallytamin in 3 ml n-Hexan, erneuter 30 minutiger Reaktionszert und einer analog en Auferbei- 
tung ergab eine Ausbeute von 20% bezOglich N-Cartxixymethyl^.S^JihydropyrTol. 

Belsplel 2 

10 

Herstellung von N-Carboxymethyl-3,4 l 5,&-tetrahydroanilin 



30 [0052] 92 mg (0.5 mmol) N-Cartx)xym ethyl -3-amino-1 ,7-octadien und 4 mg Bis(tricyclohexylpho^>hin)-benzyiiden- 
ruthenium(IV)<lichlorid (1 mol%) wurden in einem ausgeheizten Schlenkrohr unter Argonatmosphare in einer f iQssigen 
Mischung von 586 mg 1-Methyl-3-ethylinrodazoliumchlorid (4 mmol) und 533 mg Aluminiumtrichlorid (4 mmol) gelOst. 
Man lieB zwei Stunden bei 50°C reagieren. Nach wSBriger Auferbeitung wurde uber eine sehr kurze KieselgelsSule (0,5 
cm) f iltriert, viermal mit je 1 ml Acetonitril nachgewaschen und eingeengt 

35 Ausbeute: 77 mg N-Carbcocymethyl-S^.S.e-tetrahydroanilin (0.49 mmol, 99% der Theorie). 

1 H NMR (400 MHz, CDCfe) 6 5.85 (1 H, d. J = 9.0 Hz), 5.60 (1 H, d, J = 9.0 Hz), 4.70 (1H, s), 4.20 (1H, s), 3.65 (3H, 
s). 1.98 (2H, m), 1.90 (1H, m), 1.62 (2H, m), 1.52 (1H, m). 



[0051] 



75 




25 



- C 2 H 4 
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50 



55 
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Belsolel 3 

Herslellung von N-Carboxymethyl-a^.S.e-tetrahydroanilin 
5 [0053] 



w 



15 




[0054] 92 mg (0.5 mmol) N-Carboxymethyl-3-amino-1 ,7-octadien und10 mg des in dem obigen Reaktionsschema 
gezeigten Rutheniumkatalysators (Tricyclohexylphosphin)benzyliden-chloro- ruth&iium-flVJ^-Ka.S-diisopropylphe- 

25 nyl)imino]methyl-4-nitro-phenolat wurden in einem ausgeheizten Schlenkrohr unter Argonatmosphare in 1 ml abs. 
Hexan und einem Gemisch von 290 mg (2 mmol) 1 -Methyl-3-ethyIimidazoliumchlorid und 266 mg (2 mmol) Aluminium- 
trichlorid geiest. Man lieB 3 h bei 50°C reagieren. Zur Aufarbertung wurde die organische Phase abpipettiert und die 
Phase der ionischen FIQssigkeiten noch zwei mal mit je 2 ml Hexan gewaschen. Die vereinigten Hexanphasen wurden 
eingeengl Abschlieliend wurde uber eine sehr kurze Kieselgelsaule (0,2 cm) ffltriert, einmal mit 1 ml Acetonitril nach- 

30 gewaschen und eingeengl. Der in der ionischen FlOssigkeit gelOste Katalysalor steht for eine wertere Umsetzung mit 
Substrat in Hexan zur VerfOgung. 

Ausbeute: 74 mg N-Carboxymethyl-3,4,5,6-tetrahydroanilin (0.48 mmol, 96% der Theorie). 
Bgispiel 4 

35 

Herstellung von N-CarbQxymethyl-3,4,5,6-tetrahydroanilin 
[0055] 



45 



50 




55 

[0056] 92 mg (0.5 mmol) N-Carboxymethyl-3-amino-1,7-octadien und 4 mg Bis(tricyclohexylphosphin)benzyliden- 
ruthenium(IV)dichlorid (1 mol%) wurden in einem ausgeheizten Schlenkrohr unter Argonatmosphare in einerflOssigen 
Mischung von 684 mg N-Butytpyridiniumchlorid (4 mmol) und 533 mg Aluminiumtrichlorid (4 mmol) gelOst Man liefl 
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zwei Stunden bei 50°C reagieren. Nach wa&riger Aufarbeitung wurde Ober eine sehr kurze Kieselgelsaule (0.5 cm) fil- 

triert, viermal mit je 1 ml Acetcnitril nachgewaschen und eingeengt 

Ausbeute: 77 mg N-Carboxymethyl-3 1 4,5 ( 6-tetrahydroanain (0.49 mmol, 98% der Theorie). 

s Beispiel 5 

Herstellung von Tetrahydrobenzol 
[0057] 



15 



20 




[0058] 110 mg (1 mmol) 1,7-Octadien und 17 mg (Tric^clohexyIphosphin)^enzyllden^loro-ruthenium-(l\0-2- 
[(2,6<liisopropylphenyl)imino]methyl^-nitro-phenolat (2 mol%) wurden in einem ausgeheizten Schlenkrohr unter 
Argonatmosphare in 3 ml absolutem Pentan gelOst Es wurde eine flOssige Mischung von 579 mg 1-Methyl-3-ethylimi- 
30 dazoliumchlorid (4 mmol) und 533 mg Aluminiumtrichlorid (4 mmol) hinzugegeben. Man lief) 30 Minuten bei Raumtem- 
peratur reagieren. Zur Aufarbeitung wurde die organische Phase abpipettiert und die Phase der ionischen 
FIQssigkeiten noch zwei mal nrtit je 2 ml Pentan gewaschen. Die vereinigten Pentanphasen wurden eingeengt. Abschlie- 
Bend wurde Ober eine sehr kurze Kieselgelsaule (0.2 cm) fittriert. einmal mit 1 ml Pentan nachgewaschen und einge- 
engt. 

35 Die Ausbeute an Tetrahydrobenzol wurde durch Gaschromatographie bestimmt (interner Standard: Tetrad ecan) und 
betrug 99% der Theorie. 

[0059] Nach erneutem Uberschichten der Reaktionslfisung mit einer Mischung von 1 1 0 mg (1 mmol) 1 ,7-Octedien 
in Pentan, einer Reaktionszeit von 30 Minuten und anschlieBender Phasentrennung erhielt man eine Ausbeute von 
63% Tetrahydrobenzol. 

AO 
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Belsplel 6 

Herstellung von Tetrahydrobenzol 
s [0060] 



10 



15 




20 

[0061] 28 mg 1,7-Octadien (0.25 mmol) wurden unler Argonatmosphfire in einem 20 ml Schlenkrohr in einer 
Mischung von 345 mg (2 mmol) 1-Methyl-3-butylimidazoliumchlorid und 266 mg (2 mmol) Aluminiumtrichlorid gelGst. 
Es wurden 11 mg des im obigen Reaktionsschema beschriebenen kationischen Katalysators hinzugegeben (5 mol%). 
Die ReaktionsIOsung wurde mit 3 ml Methyl-terf.-butylether uberschichtet. Man lieS 90 Minuten bei einer Temperatur 
25 von 40°C reagieren und trennte danach die organische Phase ab. Die ionische Phase wurde noch dreimal mit Methyl- 
tert.-butylether extrahiert. 

Gaschromatographisch wurde ein Gehalt von 32% an gewQnschtem Tetrahydrobenzol ermittert. Dieses Ergebnis 
wurde in einer anschlieBenden zweiten Metathesereaktion unter Verwendung dersefben ionischen Phase wieder 
erreicht 

30 

Belsplel 7 

Herstellung von AminocycIotridec-1 t-en-2-on 



35 [0062] 



40 



45 




[0063] 58 mg (0.25 mmol) 10-Undecenqyl-allylamid und 10 mg (Tricyclohexylphosphin)-benzyliden-chloro-ruthe- 
nium^l\0-21(2,6<liisQpropylph^ (5 mol%) wurden in 3 g 1 -Methyl -3-butylimidazo!ium- 

55 hexafluorophosphat gelOst. Man lieQ bei 40°C 14 h reagieren. Die ionische Phase wurde mit Dichlormethan extrahiert. 
Nach Filtration fiber eine sehr kurze Kieselgelsduie (Ldnge ca. 0.5 cm) wurden ca. 80% des gewOnschten Produktes 
erhalten (Ausbeutebestimmung mittels Gaschromatographie). Das E/Z-Verhaftnis betrdgt hierbei ca. 5:1 . 
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Belsolel8 



Metathesevon 10-UndecensSure-buten-4-yl-ester 



s [0064] 



is 



10 




O 



0 2 N 



iPi 



-C 2 H 4 



Dimere, Poly mere 



20 



[0065] 238 mg 1 0-Undecensiure^uten-4-yl-ester und 8 mg (Tricydohexylphosphin)-benztf^ 
(IV)-2{(2,6^iisopropy(phenyl)in^ (8 moi%) wurden in einer Mischung von 580 mg (4 mmol) 

1-Methyl^-ethylimidazoliumchlorid und 533 mg Aluminiumtrichlorid (4 mmol) geldst Die Mischung wurde mit 40 ml 
25 absolutem Pentan Oberschichtet. Man lief) unter guter Durchmischung Qber einen Zeitraum von fOnf Stunden bei 
Raumtemperatur reagieren. Es wurden neben einem groBen Prozentsatz Polymer ca. 10 % Dimere des eingesetzten 
Diens erhatten. 

Belsplel 9 

30 

Herstellung von 3,3-Bis-2,5«Jihydrofuranyl 
[0066] 



[0067] 166 mg 1 ,4-Bis-oxypropen-2-yl-butin-2 wurden mit 41 mg CTricydohexylphosphin)^benzyliden-chloro-ruthe- 
nium-(l\0-2^(2,6<liisopropylphenyl)imino]methyl-4-nrtro-phenolat (5 mol%) in einem ausgeheizten Schlenkrohr unter 
Argonatmosphare in einer f Iflssigen Mischung von 2,31 g 1 -Methyl-3-ethylimidazdiumchlorid (1 6 mmol) und 2, 1 3 g Alu- 
so miniumtrichlorid (16 mmol) gelOst. Man lieB 18 Stunden bei 40°C reagieren. Zur Aufarbeitung wurdedie ionische Phase 
mehrfach mit Toluol gewaschen. Die vereinigten Toluolextrakte wurden Qber eine sehr kurze Kieselgelsdule (0,5 cm) fil- 
triert Es wurde viermal mit je 10 ml Toluol nachgewaschen und eingeengt. 
Ausbeute: 120 mg 3,3*-Bis-2,5«iihydrofuranyl (87% der Theorie). 



35 



40 




45 



55 
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Belsplel 10 

Hersteilung von 1,3-Di(3-trimethylsilyl-propen-1-yl)-cycloperTtan und 1-(3-Trimethylsilyli)ropen-1-yl)-3-vinyl-cyclopen- 
tan 

[0068] 




[0069] 47 mg Norbornen (0,5 mmol) und 126 mg Allyttrimethylsilylsilan (1,1 mmol) wurden unter Argonatmosphare 
in einer Mischung von 289 mg (2 mmol) 1-Methyi-3-ethylimidazoliumchlorid und 266 mg (2 mmol) Aluminiumtrichlorid 
geldst. AnschJieBend wurden 10 mg (3 mol%) des oben aufgefQhrten Molybdankatalysators zu dieser Reaktionsmi- 
schung gegeben. Man Oberschichtete diese Mischung mrt 3 ml n-Hexan und lieB for eine Stunde bei Raumtemperatur 
reagieren. 

[0070] Nach Abtrennen der organischen Phase und Extraktion der ionischen Phase mrt n-Hexan sowie nach Ver- 
einigung der organischen Extrakte wurden diese gaschromatographisch untersucht. Ausbeute an disilyliertem Produkt 
1,3-Di(3-trimethy1silyli3ropen-1-yl)-cyclopentan: ca. 60% der Theorie, Ausbeute an. monosilyliertem Produkt 1-(3-Tri- 
methylsilyl-propen-1 -yl)-3-vinyl-cyclopentan: ca. 20% der Theorie. Daneben werden polymere Produkte festgestellt. Es 
kann kein Edukt mehr nachgewiesen werden. 

PatentansprOche 

1. Verfahren zur Herstellung cyclischer und/oder polymerer Verbindungen durch Metathese von Edukten, die minde- 
stens zwei funktionelle Gruppen in Form von substituierten oder unsubstituierten Aiken- Oder Alkineinheiten ent- 
halten, in Gegenwart von einem oder mehreren homogen Oder heterogen vorliegenden Katalysatoren, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Metathese in Gegenwart von ionischen FIQssigkeiten durchgefuhrt wird und daB als Kata- 
lysatoren Ubergangsmetallcarbene Oder Ubergangsmetallverbindungen, die unter den Reaktionsbedingungen 
Ubergangsmetallcarbene bilden oder Ubergangsmetallsalze in Verbindung mit einem Alkylierungsmittel verwendet 
werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den polymeren Verbindungen urn Homopo- 
lymere, Copolymeren oder Block-Copolymere handelt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den cyclischen Verbindungen urn carbo- 
oder heterocyclische Verbindungen mit RinggrOBen ^ 5 Ringgliedern handelt. 

4. Verfehren gemdB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Edukte neben den an der Metathesereaktion beteiligten funktionellen Gruppen mindestens einen we'rteren, sich 
in der Metathesereaktion inert verhartenden Substftuenten und/oder en Heteroatom entharten. 

5. Verfahren nach Anpruch 4, dadurch gekennzeichnet daB die genannten Substituenten oder Heteroatome unab- 
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hangig gewahtt werden aus: verzweigte Oder unverzweigte Alkylreste, aromatische Oder nicht-aromatische carbo- 
cydische Ringe, Carbonsauren, Ester, Ether, Epoxide, Silylether, Thioether, Thioacetale, Anhydride, Imine, 
Silylendether, Ammoniumsalze, Amide, Nitrile, Perfluoralkyt-Gruppen, gem.-Dialkyl-Gruppen, Alkine, Aikene, 
Halogene, Aikohole, Ketone. Aldehyde. Carbamate, Carbonate, Urethane, Sulfonate, Sulfone, Sulfonamide, Nitro- 
Qruppen, Organosilan-Einheiten, MetaUzentren, sauerstoff-, stickstoff-, schwefel-, phosphorhattige Heterocyclen. 

6. Vertahren gemaB Anspaich 5, dadurch gekennzeichnet, daB aJs Edukte a,c>-Diene eingesetzt werden, die minde- 
stens einen werteren, sich in der Metathesereaktion inert verhaltenden Substituenten und/oder ein Heteroatom 
enthalten kOrmen, wobei diese Substituenten Oder Heteroatome unabhangig gewahlt werden kSnnen aus ver- 
zweigte Oder unverzweigte Alkylreste, aromatische Oder nicht-aromatische carbocydische Ringe, Carbonsauren, 
Ester, Ether, Epoxide, Silylether, Thioether, Thioacetale, Anhydride, Imine, Silylenolether, Ammoniumsalze, Amide, 
Nitrile, PerfluoralkyKBruppen, gem.-Dialkyl-Gruppen, Alkine, Aikene, Halogene, Aikohole, Ketone, Aldehyde, Carb- 
amate. Carbonate. Urethane, Sulfonate, Sulfone, Sulfonamide, Nitro-Gruppen, Organosilan-Einheiten, MetaUzen- 
tren. sauerstoff-, stickstoff-, schwefel-. phosphorhaltige Heterocyclen. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet daB a,o-Diene, die in a-Stellung zu einer Doppelbindung 
einen Substituenten NRR 1 tragen, eingesetzt werden, wobei 

R ein organischer Substituent bevorzugt Wasserstoff, gegebenenfalls anelliertes Aryl, Alkyl. CN. COOR 2 
Oder Halogen ist, 

R 1 terf.-Butyl, PtRfe, P(FP) 2 . COR, SOgPhR, COOR Oder CONRR 2 ist. 
R 2 Alkyl oder Phenyl ist, 
R und R 1 gemeinsam 




bedeuten 

und besagte ccco-Diene auch an jeder anderen Position im Molekul, mit Ausnahme der a-Stellung, mindestens 
einen weiteren Substituenten R tragen kBnnen. 

8. Verfahren gemftB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB a,o-Diene der allgemeinen Formel (I) eingesetzt wer- 
den 




in welcher R, R 1 und R 2 die in Anspruch 7 genannte Bedeutung haben und n die Zahl 1,2,3 oder 4, bevorzugt 1 
oder 2, besonders bevorzugt 1 bedeutet 
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9. Verfahren gemafi Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da8 als a,o>-Diene Diailylamin Oder 3-Amino-1 jKxtedien, 
besonders bevorzugt in ihrer N-Ckrboxym ethyl -geschatzten Form Oder 1,7-Octadien, 10-Undecenoyl-alIylamid, 
1,4-Bis-oxypropen-2-yl-butin-2 Oder 1 O-Undecensaure-buten-4-yl-ester eingesetzt werden. 

10. Verfahren gemaB einem Oder mehreren der vorangegangenen AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daG 
als Katalysatoren Verbindungen der allgemeinen Formel (HQ bis (VI) eingesetzt werden kdnnen, wobei M Ruthe- 
nium oder Osmium bedeutet 



X 1 

R 3 



und 



(HO (IV) 



Y 1 + 

a — i m 



J^MoCT R— Ru=C==C=C 

R 6 ^ ^R< V 



L 1 

(V) (VI) 



R 3 bis R 7 unabhangig voneinander wahlbare Reste sind aus: Wasserstoff, C r C 2 o Alkyl, C 3 -C 8 Cycloalkyl, C 2 - 
Cgo Alkenyl, C 2 -C2 0 Alkinyl, C 6 -C 18 Aryl, C r C 20 Carboxylat OyC^ Alkoxy, C2-C20 Alkenyloxy, C2- 
C 20 Alkinyloxy, C 6 -C t8 Aryloxy, C 2 -C2o Alkaxycarbonyl, C r C2 0 Alkylthio. C r C2o Alkylsulfonyl oder 
Alkylsulfinyl, N-Aryl; jeweils wahlweise substituiert mit C-j-C^ Alkyl, Perfluoralkyl, Halogen, 
C r C 5 Alkoxy oder C 6 -C 18 Aryl. wobei R 3 bis R 7 auch in cyclischen Verbindungen miteinander ver- 
knupft voiiiegen kdnnen. 

X 1 bis X 3 unabhangig voneinander wahlbare anionische Liganden sind, insbesondere P, Ci". Br. CN", SCN' 
R 3 0 - R 3 R 4 N - (R3. R 7 ) . AI | yri (Rs.^.cydopentadieny,- wobei die Reste R 3 bis R 7 dje 

genannte Definition erfullen, 

L 1 bis L 3 unabhangig voneinander wahlbare neutrale Liganden sind. insbesondere CO f C0 2 , R 3 NCO, 
R 3 R 4 OCR 5 R 6 ( FPOCR 4 , R 3 R 4 C=NR 5 , F^C-N, R^R 4 R 3 SR 4 , NR 3 R 4 R 5 , PR 3 R 4 R 5 , AsR 3 R 4 R 5 i 
SbR 3 R 4 R 5 , wobei die Reste R 3 bis R 5 die berete genannte Definition erfQIIen 



und 

m 1 oder 2 ist. 



11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB als Katalysatoren oder Katalysatorvorstufen Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel (III) und/oder (IV) mit L 1 und L 2 = PR 3 R 4 R 5 verwendet werden, wobei R 3 bis R 5 
den oben genannten Deffriitionen entsprechen, ganz besonders bevorzugte Reste sind dabei Aryl oder Alkyl, ins- 
besondere sekundare Alkylreste oder Cycloafkylreste. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB als Katalysatoren folgende Verbindungen eingesetzt 
werden: 
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13. Verfahren nach einem Oder mehreren der vorangegangenen Ansprtichen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
als ionische FIQssigkeiten Ammoniumhexafluorophosphat, Arrvnoniumtetrafluoroborat, Ammoniumtosylat Oder 
AmmoniumhydrogensuHat eingesetzt werden oder Salzmischungen eingesetzt warden, die Aluminiumhalogenide 
in Kombination mit mindestens einem quartaren Ammoniumhalogenid und/oder mindestens einem quartarem 
Phosphoniumhalogenid enthalten. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB als ionische FIQssigkeiten Pyridiniumhexafluorophos- 
phat, Pyridiniumtetrafluoroborat, Pyridiniumhydrogensulfat, 1 -Methyl -3 -butylimidazoliumhexafluorophosphat oder 
Kombinationen von Aluminiumchlord mit 1-Methyl-3-butylirrtdazoliumch!orid, 1-Methyl-3-ethylimidazoliumchlorid, 
N-Butylpyridiniumchlorid und/oder Tetrabutylphosphoniumhalogenid verwendet werden. 

15. Verfahren nach einem oder mehreren der vorangegangenen AnsprOche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet daB als 
ionische FIQssigkeiten auch Kombinationen von Aluminiumhalogenid mit Mischungen von quartaren Ammonium- 
halogeniden und/oder quartaren Phosphoniumhalogeniden, sowie Mischungen von Ammoniumhexafluorophos- 
phat, Ammoniumtetrafluoroborat, Ammoniumtosylat Oder Ammoniumhydrogensulfat eingesetzt werden kfinnen. 

16. Verfahren nach einem oder mehreren der vorangegangenen AnsprQche 1 bis 15. dadurch gekennzeichnet, daB 
das Reaktionsmedium zusatzlich ein oder mehrere Additive enthait, die unabhangig gewahlt werden aus: Phos- 
phorverbindungen, Amine, perfluorierte Verbindungen, Metallalkoxide oder organischen Ldsungsmitteln. 
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